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Heterogenous crystal-nucleating agents, such as metal salts, are 
known, but have disadvantages and are difficult to disperse 
evenly. It has now been found that compounds having a 'liquid 
crystal' phase will act as crystal-nucleating agents when added 
to crystallisable poly-aipha-oiefines, giving products of 
improved transparency, rigidity and higher heat-distortion 
temperatures, etc. Of the large number of 'liquid crystals' 
available (a 3-page list is given) the preferred ones are the 
amine salts of a substituted benzoic acid:- (R-COO) - (Amine-H) + 
where R is an alkylphenyl radical and (Amine-H)+ 
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Fornmassen aus Poly-a-oleflnen 



Die Erflndung bezleht sleh auf FornunaBsen aus Pply-o-ole- 
flnen mlt elnem Gehalt an KrlstalltBatlonsbeschleunlgern. 

Wlrd eln krlBtalllslerbaras. Oder Im fasten ZuBtand teli- 
welae krlstalllnes Poly-a-olefln, wie z.B. Polyllthylen, 
Polypropylen usw. aus der Schmelze abkUhlen gelassan, oo 
trltt unterhalb der ala KriBtalliBationstempdratup bezeicK- 
net en Teraperatur Krlstalllsation ein. Die Geschwlndlgkilt , 
mlt der slch In der unterkahXl|en Schmelze Krlstalle bljden, . 
wlrd durch die Bildungsgesohwindlgkelt von sog,' Krlstaill- 
8atl6nazentren- Oder -kelmen und die WachBturasgeschwindlg- 
kelt dleser Kelme beatlnunt. Die GrflJie der erhaltonen Krl- 
Btalle Oder Krlstalllte hSngt von der Krlstalllsatlonsge- 
Bchwlndlgkelt ab, welche wlederum von der Abkahlungsgeachwln- 
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dlgkelt der SchmeXae dee Polyoleflns und der Zahl der vor- 
handenen Kelme abh^ngt. Langoamea AbkUhlen und wenlga Kel- 
me in dar eratarrenden Polyoleflnaohraelaa begttnatlgen die 
Entstehung vephftltniamafiig grofler Kriatallite. 

PftXlt Licht auf Oder durch einen aus einera derartigen Poly- 
oiefin gebildeten Kfirper, so wlrd ea von den Aggregaten aol- 
cher Kpiatalllte Oder sog. Sphfiroiithen reflektiert und ge- 
brochen. Ea tritt aomlt eine Diaperaion de a Licht a ein und 
das betreffende Polyolefin eracbeint daher.Je nach der Dicke 
dea Kflrpera« weiA oder trttbe. 

Wird daa Polyolefin demgegenUber aua der Sohmelze raach ab- 
gekUhlt Oder abgeachreckt , ao tritt aohnellea Kriatalliaie- 
ren dea Polyolefina unter Blldung.von Sphflrolithen von der- 
artig kleinen Abmeaaungen ein, dafi dieae den Durchgang von 
aichtbarem Licht nicht nennenawert beeintrfichtigen kiSnnen, 
d.h. ein aus einera derartigen Polyolefin bestehender Korper 
lat verhaltnlBmafllg klar durchsichtig. Ein durch Abschrecken 
erhaltenes Poly-o-olefin beaitzt Jedoch den grofien Nachteil 
einea niedrigen Kriatallinitfitsgradea, wodurch viele mechani- 
ache Eigenschaften verschlechtert werden* LSfit man anderer- 
aeita ein durch Abschrecken erhaltenes Polyolefin sroc:- 
serem Umfang welter kristallisieren, so nehiae\ aic iphfero: .the 
an Graae zu und aas Polyolefin verllert bel einem bestiraintcn 
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KrlatalllnltatAgrtd seinft LlohtdurohlttBslgkelt. 

Kb l«t bekannt, Poly-^-oleflnen heterogene, feste, art.frein- 
dt Kftirae susuBetsen, um dl« KrlBtalllBatlon eu beschleunlgen 
uiid bal hohen KriBtalllnltfttBgraden klelne Sphftrollthe bu er- 
halten, Z.B. Ififit eloh die KMstalliBatlonBgeschwlndlgkeit 
von Pblyttthylen Oder Polypropylen durch aus MetallBaleen von 
Carbon- und Sulfonsfiuren beatehende Keime vergrttfiern. Poly- 
a-olon^nfonnmaBBen, die derartlge Zusfitte enthalten, beBltzen 
infolge des durch die raBchere^ JCrlBtallisation bedlngten ho- 
hen XrlBtalllnltlltBgradeB beBBei*e neohaniache EigenBchafben 
all antBpreohende FommaBBen, die die beschrlebenen Keime nicht 
aulSreiaen« In Obrigen beeitaen sle infolge der bei Insbesohde- 
ra raaoham Abktthlen erhaltenen verhttltniBmdOig klelnen Sphft- 
rolitha elneH rebht gute Liohtdurchl&BBlgkelt* 

• 

Sin grofi'er Nachteil der bekannten festen KrlBtalllBationsbe- 
Bchlauniger flir Poly-a-olefine besteht Jedoch darln, dafi Bich 
dieae in den Poly-a-oleflnen nur tiufierat schwer GleichfOrmig 
dlBpergleren'lasBen und in vielen Piillen anstatt die Klar- 
aiobtigkelt zu verbeBsern* ledlglich das Polyolefin anftirben, * 

Der ErflnUung lag die Lrkenntnls zu arunde. dafi slch ale be- 
Btehenden Schwierlckeiten ausschalten laesen, wenn man als 
KriBtalllsatlonBbeschleunlgez* metallfrele organische Verbln- 
dungen yerweiidet. 
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Gegenetand der Erflndungfelnd daher PormihaBBcn aui mlndestenB- 
tellweise kristalllnen Pdly-o-olefinen mlt elnem Othalt an 
KrlBtalllsatlonsbeBchleunlgerh, die dadurch gekehneelchnet 
Bind, dafi Ble alB KrlBtalllBatlonBbeBchleunlger e^wa 0,05 
blfl 20,0 Gew.-J einer metallfrelen, bel elner T«mparatur von 
unterhalb dea Schmelzpunkta dea Poly-a-oleflnB in flttBBlg-krl- 
fitalllnem Zuatand vorllegenden organlachen Verbindung tnthal* 
ten. 

UeBondere geelgnete, erflndungBgemflfl verwendbara Varbindungahi 
die bel elner Te^peratur unterhalb dee SchmeiBpunkteB dBBjenl- 
gtn Polyoleflns, welchem Ble eugeeetst worden alnd^. flOBBlga 
KrlBtalle bllden, zelgen die von G,W, Gray ill d*r Monographia 
"Molecular Structure and the Propertlea of LiaUlfl KryatalB**, 
Aoademlc Freaa, H.y/, 1962 beBchrlebene EfBchalnihg deB ther- 
motropen MesomorphlBinuB • 

Im elnselnen genannt BBlen belBplelBwelBet 

DlbutylanunonlumbenzolBUlf onat | Trlmethylammonium-pitprt -butyl- 

benBolsulfonatj MethflphcnjrlammonlurabcnzolBUlfonat | Pyrldlnlum 

benBOlBulf onat j cy clohexylaininonlum-p-toXuolBUlf onat ) Dlhexjrl- 

anunonlum-l-naphthalln8ulfonat| Dibutylainraonlum-p-tert-butyl- 

beneolBulfonat; PlperldlnlurabenBOlBUlfonat , DlMthylanmonlum- 

p-dodecy IbenzolBulf onat ; Dlaraylemmonluin-o-toluolBulf onat ; Dl- 

butylanimonluin-2-naphthallnBUlfonat j Datylananonluin-p-tert-octyl 

bensolBulf onat ; OctylanponlumbenBolBulf onat ( Dldecyianunoniuiii* 
^ OO9822/10AI 
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l-naphthallnaulfonat ; a-Methylbenzylairanonlumbenzolsulfonat j 
tert-Butylarambnlum-p-tert-butyl-benzoisulfonat; Isobutyl- 
ammonlujn-p-tart-butyl-benzolsulfonati Triathylanunonlumben- 

4-phenylbenzolsulfonat; Dloctyl 
■ininoniumarithraoen-l-.8ulfonatj Morphollnluin-2,4-xylolaulfonati 
Thlomorp}joiljjlum.2,5-xylolaulfonat ; Plperazlnium-2-p-crymene. 
aulfonati "Sj^il-wathylpyrlcilnluni-g-meBltylenBUlfonatj 2-Butyl- 
pyrldlnlum-a-durolBulfonatj 2-Methylpyrldlnlum-p.butylbenzol- 
■ulfonati M«thylpyrldlnlum-p-Jlthyibenzolaulfopat{ 2,i»,6-Trl 
met hylpypidlniurabenzolaulf onat ; 2-Methyl-l»-atljylpyrldlnlum-l|- 
iaodurolflttifonati ^-Methyl.3-athylpyrldlnluin-.p.decylbenzol8ul 
fonat, N-Methylanlllniunj-2ii|.5-trl-laopropylbenzolBulfonat| 
N-Propylanllimuin-2-p-cyinoi8ulfonati Xthylbenzylanraonlum-p- 
dodecylbenzolaulfonat j '»-lBopropylpyrldlnlum-5.prehnlt enaul- 
foiiati 2»4-Dlmethylanlllnium-p-l8opropylbenzolaulfonat;i 
Athylanllinlura-benzolsulf onat ; N.N-Diraethylaniainlum-2»4-jcy- 
IblBulfonat} CyclopropylaimnonlumbenzolBuXfonat| Cyclopropyl- 
oarblnylaranpnlumbenzolsulfonatj Plptrldlnlum-p-tt^t-bHtyibtn. 
zoatj Wbufcylaramonlura-p-tert-butylbonzoati Trlbutyiawnonlmn- . 
p-tert-butylbenzoati Dlbutylammonlum-p-toluat j Plptrldlnlum; 
P-lBopropirlbenaoat; Plperidlnlumbenzoat j DlawyJaiqmonluai.o-tL 
luatj Metpylbenzylamraonium-p-athylbenzoati Dlm.thylinppnluml 
p-tert-octylbenzoatj Dlhexyiammonlum. J.n«pbtho»t j Dldaoylainmo. 
nium-p-ph«nylb«nzoat; Pyrldlnium.p.tart-butylbtnBoati Diathyl- 
anunonluin-p-dodecylbenzoat; Cyclohexylawraonlum-m-toluati Octyl- 
ajnmonlum-2-naphthoat , iflobutylanunonlum-p-lBopropylbanioat j 
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Dlbutylammonlumanthracen-l-carboxylat 5 tert-Buty lamraonlum- 
p-tert-butylbenzoat ; Dlbutylajiunonlums-l-naphthoat; Plperldlifl- 
nlum-p-lsobutylbenaoat, die ilalbsalze von zwelbaslgen Sfturen, 
wle Plperldlniumglutarat s Dlbutylammonlumaucclnat; Trlbutyl- 
anunonluinf uraarat J Dlbutylamraonlumadlpat j Plperidlniumplmelat ; 
Plperldlnlumsuberats Dlamylainmonlummaleat ; Methylbenzylanuno- 
nlumeebacat ; Dinethylammonlumazelat ; Dlhexylainmonlum->a«a->dl- 
methylsucclnat; Didecylamraonlummesaconat j Pyridlniumsuccinat ; 
Dlftthyldmmonlumglut aconat ; Cyclohexy lammoniummethy Isuednat ; 
Octylammonlummaleat J iBobutylammoniumplinelat , tert-Dutylammo- 
nlum-o-mfethyladlpat; Dlbutylammonlumglutarata Dlbutylammonium- 
sebacat, Piperldlnlum-muconat ; die Komplexe von iiexamethylpboa 
phoraauretrlamld + p-tert-Dutylbenzoeaaure; Hexaathylphoaphor- 
sauretrlamld + p-Iaopropylbenzoesaure; He-abutylphosphorsaure- 
trlamld ♦ p-Toluesaiire; Hexalaurylphbsphorsauretrlarald + m-To- 
luesaure; Trlplperldlnophosphlnoxyd + p-t-Dutylbenzoesaure; 
0,0-Diathyl-N,W-dlbutylpho8phoraniidat + p-Toluesaurej 0-Butyl- 
N,N,N»,N»-tetralaurylphosphordlamldat -»• o-Toluesaure ; 0,0-Dl- 
athyl-N-.N-dlhexylphOBphoramldlt + 2-Uaphthoe8aure; 0-Butyl- 
N»N,N*,N'^-tetpaoctyXpho8phordlainldat * l-Naphthoeaaure; Hexa- 
butylphoBphorlgsauretrlamld ■* p-Isopropylbenzoeaaure; NtN-Dl- 
methylformamld + p-t-Butylbenzoesaurej N,N-Dlmethylacetaiald + 
p-n-Butylbenzoeaaure; N-Cyclohtxylacetamld * n-Tolueaaure; (<J> 
t-Butylbenzaikld + p-t-Butylbenaoesaure; W-Metbyl-W •rh^riylacet- 
amld -i- polsoproptylbensoesaurei N-Benaylacetan^ld -^ p-Isdbu&yX« 
benzoeaaure; n-Heptamld l-Naphthoeaaure; PaL-nltamld ♦ n>i6..~ 
propylbenzoesaure; Stearanllld ■•■ p-Dodecylbenzoesaurc; U,N*- 
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01-t-butylharnBtoff ♦ p-t-ButylbenBoeetture; N,N* -Dimethyl* 
harnstoff ♦ p-ToIuesfture; Tetraraethylharnetoff ♦ o-Tolue- 
allure; N,N(H',N*-TetrainethyladlpaiRld ^ Uensoesiure; N-Me- 
ttiyllsobutyramid * p-IsopropylbenBoesfiure; N-Bens6yljnorpho- 
lln * p-t-Uutylbeiiaoesfiuret N,N*-Dlacetylplpera2ln p-n- 
Uutylbensdesfiure; Athyl-N-butylcarbamat ♦ p-t-Dutylbenzoe- 
sflure; N»N«N*fN*»TetramethylpiienylphoBphonlcdlamld ♦ p-tert- 
liutylbenzoeslluroi N»N«NSN*-Tetrafithylchlonnethylpho8phor- ^ 
■fturedlamld ♦ p-tert-Butylbencoesflure; W,N-Dibutyldlphenyl- 
phosphlnamld «^ p-Zsopropylbenkoeafiure} p-tl-Alkoxybeneoesflure | 

* 

und Ihra mttailfrelen Salse; trans-p-n-AlkoxyBlmtBfture; und ' 

Ihre metallfrBien Saleei 6-n-Alkoxy-2-naphthoeBMuren; 4,4 *• ^ 
Dlalkoxyat llbeni H • -n-Alkoxy-3 * -bromblpheny l-4-caFbon8ftures 

n-AlkoxyblphBnyl-4.oarbonBaure; 2,4-UonadlenBflure; und 2,*- ' 

UndeoadlenBAuret j 

■ i 

GrflndungBgemttfi kOnnen alB KrlstalllBatlonBbeBchleunlger bo- 
nlt die verBohledenBten Verblndungen verwendet werdeti* 

Beaonders vorteilhafte Ergebnlese lassen Blch mlt bettlmmten 
AolnBalzen von BUbBtitulerten Ueneoesfiuren erhalten. Dieae 
AmlnBalse bealtBen die allGemelne Fonnel ] 

Qi-coo ] " £aii J * , 
worin bedeucen: ■ 
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R elnen alkylsubstltulerten Phenylrest und 

A einen Rest der Formeln: 




worln bedeuten: 

R^, Rg und R^ Alkylreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, 

Cycloalkylreste rait 5 bis 6 Kohlenstoffatomen Im 

Ring und/oder Arylreste; 
R, R und v/asserstoffatome oder Alkylreste mit 1 bis k 

Kohlenstoffatomen una 
X ^ elnen iiethylen- Oder Imidrest Oder eln flauerfitoff- 

oaer Schwef elatom. 

H kann beispielswelse aus elnem 2,^- oder 2,5-Aylol-» Cymol-, 
Mesltylen-, Uurol-, Butylbenzol-, Xthylbenzol-podecylbenzol- 
oder Prehnltenrest Lestelien. 

Die beschriebenen Verbindungen elgnen sich ganz besonders ale 
KrlstalllsatlonsbeschleunlEer fUr Polypropyien und krlstalllne 
.tischpolynerisateif des Propylens mit Xthylen oder andereii o-Ole- 
finen, wie auch als KristallisationsbeBchleunlgerzusatze fUr 
Forminassen aus ralndestens teilweise kristalllnen Homo- und 
liischpolyiaerisaten, die slch von a-Olefinen mit 2 bis etwa 
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la Kohlen3toffatom=n ablelten. Ce^entsprechend k6„nen durch 
die senannten Verblndungen belsplelswelse PolyiitLylen. Poly. 
(buten-1) Oder Poly{.,-„ethylpe„ten-lj. Polypropylen- Oder 
Propy.le„-Xt«lem>lsohpoly„,erlsate. Propylen-Uuten-(l).,nlsch- 
polymerlaate. Propylen-Hexen.(i)-„i3chpolymerlsate und Pro- 

pyle„-Deoe„-(l).mischpolymerIaate betrSchtllch verbessert 
. werden. 

Den Poly.a-ol.n„e„ kSnnen von den organlschen Verblndungin 
Kon«„tratlonen von etwa 0,05 bis etwa 20.0 Gew.-J. z„eok. 
"SMg 0,1 bis et»a 5,0 Qew.-J .ugegeben werden. Die Jtaln- ' 
3al.e aromatlacher Carbonsfiuren und «-subatltulerten a™,o„1„ 
salze allphatlscher Carbona.uren warden .weci^aMg In Kon.en- 
tratlonen von 0.05 bis 10,0 aew.-X angew„dt, wShrend die 
subatltulerten Ainaonlumaalze von aromatlschen .uironsiiui^n 
vor.ug3„elae In iConzentratlonen vo„ etwa 0,05 bla etwa 5.0 
Gew..» „„d insbeaonuere etwa 0,1 bla etwa 2.0 0ew.-« verwen- 
det werden. Die toldkouplexe von ar«»atlsehen Carfions4uren 
laaaen slch beaondera gut 1„ „ohen Konzentratlonen von etwa 
0.05 bla etwa 20,0 Gew..« anwenden. Die beaten .rgebnlase wer- 
den jedoch no^alerwelae .It Konzentratlonen von etwa 0.1 bl. 
"wa 5.0 Gew.., erhalten. Die /Unldko^piexe kiinnen durob Um- 
setzung d.r betreffenden .auren .It A,„loen oder ge^ebenenfaUa 
auch Pi.oap„oramlde„ In elnem GowlchtsverhWtnia von etwa 10- 1 
bis etwa 1:10 erhalten worden. 
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DIC ueri Fonnmassen tier Erfindunii zu CJrunde liegenuc i'oly-a- 
olefine konnen die verscliieciensten ilplekular^ewlclite beclL- 
zen, u.h., ilolekularv-ewichte entsprechena Llisenviskosltaten, 
geraessen In Tetralin bei ll5°C, von etwa 0,1 unu nledri;jer 
bis etwa 5,0 una hdher. .iicht -eelejnet slncl nelbctverstfino- 
lich Ilischpolym.erlsate aus a-Olefinen mit vollstanul.; retel- 
loser Oder willkCrlicher Anoranung aer Seltenketten una atak- 
tlsche, nlcht krlstalllslerende liomoi^olyraerlsate. Geelenete 
krlstalline Poly-a-olefine konnen nach bekannten Verfahren 
in "Masse", in "Ldsuno" Oder in der "Schlanunphase" durch Po- 
lymerisation in Gegenwart bekannter, insoesondere stereospe- 
zifischer Oreanometallkatalysatoren erhalten weraen. 

FUr die Polymerisation von Propylen unu hSheren liomolosen ha- 
ben sich besonders Katalysatoren bewiihrit, die aus Kindest ens 
zwei Kowponenten, u.h. einer CberganssnetallverbinaunG una ei- 
nera Aktivator fOr die erste Verbindune aufgebaut slnd. Derar- 
tige Katalysatoren bestehen z.ii. aus Mischungen einer Verbin- 
dung elnes Oberganseleraents aus der 1. bis 6, Untercrup^e des 
Periodischen Systems und einem Met all der Gruppe I A Oder II 
Oder Aluminium Oder einer Legierung von Met alien der Gruppe 
I A und/oder II und/oder AlurainiuiJ Oder einera lialogenid Oder eira' 
metallortjanischen Verbinoune elnes Metalls der Gruppe lA oder 
II und/oder Aluminium oder einem komplexen ii'ydria oaer einer 
met alloi'ganis Chen Koinpiexverbindung des bors oder Aluininiur.s 
una einem Metall der Gruppe lA oder II . des Periodiuchen .Sy- 



stems. 
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Metalle der Ubergangsgruppen IV u bis elnschlle/Sllch VI li 
slnU z.b. Titan, Zirkon» Vanadium, Molybdiin, Chrom und Wolf- 
ran.. Uas Uberi:anGsmetall kann In seinem raaxiinalen Wertlckeits- 
zustand verwenaeL werden, obglelch hSuflger Obergangsmfetall- 
verbinaungen elner reringeren ..'ertijkelt (des Iletalls) ver- 
wenaeL weraeis. Ueelgnete Obercanosmetallverbindungen bestehen 

« 

z.D. aus iialocenlden, Alkoxyhalogenlden unu /icetylacetonaten 
uer vox'er-wujijiten Obergangsriutalle. liierunter fallen Verblndun- 
t:en wle z.j. Tltantetrachlcrid, TitantrlcJjlorid, Dlbutoxyti- 
tandicJ.loi'iu, Dlathoxytltandichlorld und 'f itanacetylacetonat , 
ule GJiMtllch in derartlgen KatalysatornlGchun/;en verwcndet wer- 
den kdnnen. Jiiinllche Verblndur.r-:cn aes Zlrkons, Vanaaiums, Chroras 
unu Molybuans slnu olelchfalls ,';eelcnet. ::it besonders guten 
iirgebnlssen werden speziell i.alocenloe des Titans entweuer in 
Hirer li6cl:Gten .vertlfc,keitsstufe ouer elner geringeren '.Vertli;- 
keltsstufe verwendet. 

ueelgnete zweite Ko.-aponenter. ccur Aktivatoren (fdr die 1. iloK- 
ronente) In uerartlren ZwelkonronentenKatalysatoreh slnu z.j. 
MeLallalkyle, vetallialkylhalotenlae unu .letallljydrlae des Alu. 
lalnluRis ootiv von Metaller. aus uer Gruri-e I-A und II des ?erlo- 
ulschen iiyr.tens, ebenso wle die Metalle alleln. Delsplelsvrelse 
Kdnnei: .,atrlu::i, Kaliun, Lithlui.i, Zlnk, /unylnatrlum, ^Jutylkallum, 
Prot-yllitMu:::, Zlnkdlbutyl, Zlnkuianyl, Zlnkdipropyl, itthyLMag- . 
i.csiu;:.Lro;.:iu, .jatriuinhyarla, Caloiu::;iiyurld, Lltliluraalav.iniun- 
Uyuriu, Alu.v;iului-.triathyl, Alu:..lniu;.:triLutyl, Kthylaluwinluiadl* • 
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chloria, Cyclohexylaluininiuincllclilorid, Cyclobutylaluminluindl- 
chlorid, Athylaiumlnlundlbromld, Sthylalurainiumsesqulbroinld, ?r6- 
pylaluialniuniulchlorld , Dibuty laluralnlumchlorld , Dliit hy lalumlnl- 
uinchlorld Oder dergl. Verblnduncen In Komblnatlon rait den be- 
schriebcnen Ubergan^ismetullverblndunGen verwenuet werden. 



Urn die Stereospezifitat zu vergrOfiern und die Ulldung von Olen 
und amorphen Polymerem zurUckzudrfingen, hat man verschledent- 
licfi Polymerisatlonskatalysatoren verwendet, die nicht nur aus 
zwel sondern aus drei Komponenten bestehen, u«h., die aufier Je- j 
weils einei* cb- angefUhrteh Komponenten als dritte Komponente 
beispielswelse eln Halogenld eines Alkalimetalls, wie Watrlum- 
fluorid ooer einen aromatischen ftther, wie Uipheny lather Oder 
ein iiyuria ues WaLriuns, Kalluins oder Lithiuns Oder ein Alko- I 
iiolat Oder ein Oxyd uer ^enannten Metalle oder des Calciutne, 
r:agnes iuruS , bariums , G t ront iuins , Aluminiums , Tit ans oder Zir- 
V:ons Oder ein tcrtiares Phosphoramid enthalten. ! 



Line besonoers wirksane iilasse vori arltten Komponenten in den 
beschriebenen ilatalysatoren slna v Vertindungen der Porraeln: ' 

P(0)Y3; PY^; F.C(0)Y and YCCOHChg)^ C(0)Y, ! 

worln bedeuten: 

Y eine niedere Alkylaiaino- oder Alkoxygruppe; 

h cinen Alkylrest mit vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoff- 

aLor.:eri ur.d 

u eine canze Zahl von 1 bis ^ 
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Ala drltte Komponente eeelgnete Verblndungen, die unter ale 
angegebenen Pormeln fallen, slnd z.b. Tris-N.H-dimethylphoa- 
phora.nldj Trlathylphosphat.; gemlschte Phosphatesteramlde; Trl 
athylphosphlt; N.N-DlmethylacetamlQ, Adipinainld und.dergl. 

In vortellhafter Welse v/lrd ein Molverhaitnls von Aktlvator 
2u der Obergangsmetaliverblnduns von 0,1:1 bis zu etwa 12:1 
m elnem festen. atereo^pezlfischen Polymerisatlonskatalyaa- 
tor der beschrlebenen Art verwendet. Das Molverhaitnls der 
Obrgangsmetallverblndung zu der drltten Komponente In der Ka- 
talysatormlschung llegt vorzucswelse zwlschen etwa 0,25:0 bis 
etwa l.-l. Die Konzent ration der Katalysatormischung m dem 
Reaktlonsmedium fQr die Polymerisation schwankt gewahnlich, 
Je nach den som^igen Dedln^^ungen zlemllch stark. Z.B. werden 
Katalysatorkonzentratlonen von etwa 0,052 Oder nledrlger bis 
zu etwa 335 oder hSher, bezogen auf das eingesetzte Monomere, 
verwendet • 

Durch die Verwendung der beschrlebenen Kristallisationsbeschleu. 
niger in Poly-a-olefinen lassen sich insbesondere folgende Ver- 
besserungen erzielen: 

1) Verbesserte Klarsichtigkelt der (aus den Porminassen gemfifi 
der Erflndung)hergestellt;en Pollen, 

2) Verbesserte Dimenslonabestandigkeit, der. Pollen, 

3) Rascheres Festwerden in den Pormen, wodurch diePrefc. oder 
Spritzaseiten verkUrzt werden. 
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i|) VerringerteB Verzlehen der geformten Gegenatande nach Ver- 
lassen der Form ubw., 

5) Verbesserte Steifigkelt, yarte und Zerreliifestigkeit , 

6) Verbesserte Kerbschlagzahigkeit , 

7) Verringertes Wachkleben bel Mischpolynierlsaten, 

8) Geringere Anfangsklebezeit (Initial teck) bei Mischpoly- 
raerisaten, 

9) Verbesserte WetterbestSndigkeit una Oxydationsfestigkeit , 
10) Verbesserte antistatische Eigenschaften. 

Die mit der Verwendung der beschriebenen Kristallisalionsbe- 
schleuniger in bestimmten Polyolefinen hauptsachlich erreicli- 
ten Verbesserungen slnd die aus der folgendeh Zusariu.ienstellung 
ersichtlichen; 

Polyolefln In der Formmasse: 



Polyatliylen hoher Dichte 



Verringertes Verzlehen aer geform 
ten GegenstQcke nach Verlasseh 
der Form usw# und bessere Olwen- 
cionsbestandlgkeit ; 



Polypropylen 



Verbesserte Klarsichtigkeit » grcis 
sere Steiflgkeit und hohere Forra- 
bestandigkeit in dor /iarme; 
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l'oiy(l-buLon) Gr6i.ere 5telfl,;keit unci hart e; 

:=ropyleii-l-uuLeru.ilsclii.olynerl- GrO/iere ulejunfaSfestlf-keit oder 



sale 



.'iLeirigkelt und verrintertea 
iCleucn; 



ileuervisKCfc iTorylen-l- Verrlngerte ;;acJiklebezeit und u-e- . 
.uLen.-.Usci.roly:aerlsate nicer aurchlassliie oeschlcl.tungen; 



i=oly(/|-:.ietiiyl-runten-l) Vi-rLefiserte it.i,-ensci,aftei: Lei hohen 

TeMi eratureu bel insber.oncere ca- 
raus nen^esLellten rar.err.i 

i ror.: lei.-l-...uLen- ilKclij.oly- Voruecsorler -louul bei hei -calell- 

/■u..erdem la:i::eu .Uch ule I'oly-a-oi w-.' or:.u:assei. ugv l.r- 

riMduiij jai.z ail^ei:.elt. IcIci.Ler vurarbelten. u.l.. ir.ii;sen. sr.rU- 
=en usw. ala Lokunnte Pclyolefln::.a£isen. was slcJi insbesonaere 
so auswlrkt, uaJJ uer Oberflachenjianz :vesentlich • besser ist, 
aafl ule KormHiv:e m der l-onr. ^-lelcninaj-liier 3c::rumpfen, ..a.: ale 
i're..- ctler J| rlLszelten kilrzer weruun ui:c: sic:; die roiT.;lin,;e/ 
i<2Lchx.-^v auG .jn For:.en nerautU .m. lasaen, bcv;. bel VerarLel- 
toi. uei .;a::sen auf ^ahnen sic. •..i.-r.e z.... vor. uen KUlilwulzer. 
iuioiitor aL it-sen. 



.ie roljer.uen ^eispiele sollen uie l.rriu^unfc v.eiter erla 



uLern. 



en 



:io In uie.o.: ^elsf ielei. beschrieLci.en I'ciy-a-olef in-- cr:::..&s£ 
i.uMelten s;-.: 1 ici. ale JtcLliisaterei. . :ilauryl-3. j'-Uilc- 
irro,'lcr;ac a,.. -.1 ^ •--.ut:i:.ewL.ic.(c..er..l:utyi-:;.;ax^^ 
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Ule iClebeprufuhe Ind/ijeiaE ielen wurae stets bel etvm 23 C 

Gurciisefiihrt, wobei ale Kraft,, aneeiseben In Grainni, gemes- 

sen wurde, uie erforderllcli v/ar, urn zwel uncef^ihr 0,025 nun 

M ■ . o 2 

Starke riLfe, von welclieh elne I'liiche von Je 25,8 cm zuvor 

unter elner Last von 5 kg zusairanengeprefot i-rorden war, wie- 
der vonelnander zu trennen. Der hlerfUr erforderllche Zug 
wurde In einem Instron-Relfifestlgkeits- Oder Zugfestlgkeits- 
prttfgerat, Modell Til erzeugt. 

I'llttels des glelchen PrUrgerat as wurde auch die Dehnung von 
enulosen Fkden gemessen, ale aus den verschledensten Porni- 
laassen liergestellt wurden. 

iieist;iel 1 

100 t Polypropylen inlt elner ElgenvlskosltaL , gemessen In 
Tetralln bel l'*5°C von 1,8 und elner (conditioned) Dlchte 
von 0,9uy wurden In elnera banbury-.'llscher mlt 1,0 g Dlbutyl- 
aiamohluia-p-tert.-butylbcnzoat vermlscht. Aus. elner Probe der 
Mlschung wurde elne 1,5 mm star ke Platte geprefit. Die Llcht- 
aurchlasslgkelt dleser Platte vmrue aann r.ilt monochromatl- 
schen Licht von 516 my In elnem brlce-Phoenlx Photometer (Auf- . 
IdsuHo: 10 Mlnuten) gemessen, Als ila/istab fUr die Durchlfisslg- 
kelt wurue das Verhaltnls des bel 0 Grad austretenden Licht- 
strcr.s zu aen elntretenden Lichtstrom und dem bel 1 Orad durch- 
gelassenen Licht zugrunde gelegt, v/obel hcinere V/erte dieses 



f. . 
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Intensitatsverhaltnisses elne bessere Llchtdurchlassickeit 
Oder Klarsichtlgkeit anzelgen. Aur5erde.n wurden aus elnein an- 
deren Tell der Polypropylenmisclmng Prflfkbrper far die Be- 
stiinmung der verschledensten mechanischen Elgenschaften ge- 
sprit zt. 

Die rait dleser Fomunasse (A in der Tabelle) erhaltenen Ver- 
suchsergebnlsse zeigen deutllch die durch den Zusatz des Dl- 
butylamonlum'-p-tert-butylbenzoats erhaltene Verbesserung dex 
optlschen und mechanischen Elgenschaften. verglichen mlt den 
Elgenschaften elnes keinen Zusatz enthaltenden Polypropylens 
(in der Tabelle undter B aufgefUhrt) und elnes an Stelle von 
Dlbutylaramonlura-p-tert-butylbenzoat 1% Natrlum-p-tert-butyl- 
benzoat enthaltenden Polypropylens (in der Tabelle unter C ai 
gefUhrt), 



Elgenschaften 



Llchtdurchiassig. 
kelt 



Krlstalllsatlons- 
temperatur 



Pormbestiindlgkelt 
In der Warrae, Temp, 



Tabelle I 

Eln- PrUfverfahren 
helten 



Bestlmmung des 
Verhaitnlsses 

I °/I ° 
o 1 



thermlsche Dlf- 
ferentlalanaly- 
se / ii|o 



162 



Polypropylen 
D c 



1^*0 1,09 2,3 



124 



154 



145 
158 
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Fortsetzune von Tabeile I 



Zugfestigkelt an 
cier Streckgrenze 

Stelfigkeit 

Kerbschla^zahlgkeit 

Rakwellharte, R-Ska- 
la bei 23°C 







et'.'»a 


eb-7a 


etwa 


2 • 

kg/ cm 


a:'.t:i-u633 




307 


i|0« 




a:;t:.i-d7'<7 


111 201 


11599 


12303 


ft. lb /In. 


act: 1^256 


0,u 


0,7 


0,6 




A;:iVi-iJ705 






99 




in 


101 


99 



Den fur die Poiypropylenprobe (A) erhaltenen trjebnisse yer- 
tjleichbare Erfeebnisise wuruen bei Verwenaunfe von 5/J Uibutyi- 
ara-nonlum-l-napiithoat und Metliylplienylan'-nonium-i.-toluat ari Utelle 
von Dibutylainmoniutii-p-terU-butylbenzoat erzielt. Im Ubrigeh blie- 
ben alle Versuche, oao in der Folypropylenprobe C (der =rabclle) 
verwendete ilaUrium-p-tert-butylbenzoat ir. den. Polyproiylen hoi;o- 
gen zu dispergieren, ohhe Erfolg. DemgegenUber liefien sich in 
aen das Dibutylammonlum-p-tert-butylbenzoat oaer die anderen 
eiflndungsgemafc verwenaeten Kristallisationsbeschleunlger ent- 
haltenaen Polypropylenralschungen selbst init Ront^rcnlicht kcine 
uiskreten Teilchen feststellen. 



belsplel 2 

200 g eines lianaelsublicher., nach cieu iiociiaruckpolynierisatidr.s- 
verfahren herciestellt en Polyutuylens I'llt elncr i^ichte yon 
v/urdeii in einew Uanbury-Iiischer .ait 1 ri{.eriaiuium-r-tert-bu- 
tylbenzoat verraischt. Die erhaltene .Masse wurue bei l':2*^U zu 
einem aunnen Oiilaucn von etwa 0,025 inia Str.rke bis. 1,1 ;::11) 
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vcrMe,:L. cier cici, uurcl, olne bosnere rvlarslchUli^kcit una eine 
^erlnocro Jeicuuj, zur. i-lebcn, wle aus cien In aer Tabelle II zu- 
3ai..MCMit;eiaollten VersucJiHert.ebi.issen hervoroenl , vortellhart 
von elnew ochlaucJi oline Zusatz unterschieu. 



lilgetiacliarton 



Llciite 

25°C (natural 
blocklnt,) 



Ulanz , H'j 



'i'abelle II 

Linhel- rrQfverfaJjren 
ten 



a'jt:i-di505 



Aar:i-L)523 



rolyatlivlen 
rait Piperldinium- olme 
P-lsor rof.ylbenzo- 
at 



0,921 



20 



ro 



0,916 



39 

11 

55 



Ulelci. ^^nstle-e Lr^ebnlsse wuraen erhalten, wenn uas Piperi- 
ulnlum-p-tert-butylbenzoat ciurch Plrerldlnlu...-p-lsoi:rorylben- " 
zout una L'el,exylaia:nonluia-l-nafhthoat crsetzt wuroe. 

beisiA'l ) 

500u c rolyathylen i.oher Dichte (0,9ol) :nlu elnem rrchmelz Index 
von 4 wuruen In eine:a 3aMbuiy-..Ischer r.lt 2C ^ Dla^ayla-u-nonlun.- 
o-toluat ven:;lscht. worauf die erhaltene Jasse zu Tabletten von 
etwa „^ verprei^t wuroen, welche uanacn zu flachen ochelben .alt 
elnem .^urchne.sor von etv;a 1C2 r.;a versprltzt- wurden. Vergleichs- 
welse ,.;ur.en Ochelben ohne Cu.atz elnes Krlstalliaationsbeschleu.. 
ni.-.r. ncr,vectellt. Die Sci.elbe,. wur.en ^ . Stunden altern gelas- 
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sen. Es ze±&te sich, dali Slch 80? der ceFrUften Schelben aus 
dem kelnen Zusatz enthaltenden Polyiithylen verzogen hatten, 
verellchen rait nur- 10* der aus dein das Dlamylanunonlum-o-tolu- 
at enthaltendera PolySthylen gesprltzten Schelben. Verglelch- 
bare Versuchsergebnlsse wurden. erhalten, wenn an Stelle des 
Dlaraylammonlum-o-toluats entweder Trlbutylairanonlum-p-tert-bu- 
tylbenzoat oder Dlmethylaminoniura-p-tert.-octylbenzoat verwen- 
det wurden. Wurden dagegen Kallum- oder Llthlum-o-toluat , bzw. 
p-tert-3utylbenzoat als KrlstalllsatlonBbeschleunlger verwen- 
aet, so wurden In Jedein Falle unhomogene, d.h. die betreffen- 
aen Salze nur schlecht dlsperglert enthaltende Polyathylenform 
maasen erhalten. 

Belsplel^ 

1000 Isotaktisches Poly(buten-l) rait elnera SclTmelzlndex von 
2,3 (190°C; 2^0 ke)) una elneih durch thermlsche Differential- 
analyse bestiirnaten Schmelzpunkt vpn 122°C wurden mlt 20 g Pi- 
peridinium-p-isobutylbenzoat vermischt. Die'Mischung wiirde ab- 
gekUhlt, j^ranulierU una das Granulat su PrOfkorpern versprltzt 
Ule in (ier fabelle zusaimnencestellten Versuchsereebnlsse zel- 
een deutllch die betrachtliche Verbesserung der physlkallschen 
Lisenschaften, die durch Zusatz des ArlstallisatloncbeBchleunl 
ters. erzielt -/urcie. 



6ad 
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Elgenschaften 



Tabelle III 



Blnhel- Pruf verfahren 
ten 



Harte (shore D) 

Zugfestlgkelt 
an.der Streck- 
grenze 

Stelflgkelt 

Pormbestandlg- 
kelt In der Wfir- 
rae, Temperatur 



D Durometer 



kg/cm* 
kg/cm*^ 



ASTrt-D638 
ASTri-D7l7 



Poly ( but en-1) 
mlt Piperldl- 
nium-p-lsobu- 
tylbenzoat 



70 

770 
10080 

128 



ohne 



63 

696 
7^90 

120- 



Verglelchbare Versuchsergebnlsse warden erhalt en, wenn das 
Plperldlniuin-p-isobutylbenzoat durch Pyrldlnluiu-p.tert.butyl- 
benzoat oder Cyclohexylammonlum-m-toluat ersetzt wurde. 

13elsplel ^ . 

Kin nach elnen. zwelstuflgen Verfahren heroes t elites lilockmlsch- 
polyxaerlsat. das zu Gew.-.^aus stereoreguiaren Propylen- una 
2U 20 Gew.-^^ aus stereoreguiaren Buten.(l)-iSi„heiten beatand. 
wurde erhalten. indem zunSchst nach bekannten Verfahren Propy- 
len zu elnem Polypropylen polymerlslert wurde. welches zur l/el- 
terpolymerlsatlon befahlgte Endgruppen aufwies. woraufdas nlcht 
uiagesetzte Propylen aus dem Polypropylen entfernt uad die Poly- 
merisation nach Zugabe von l-Huten fortgesetzt wurde. 
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500 6 dieses Propylen-buten-( D-Mlschblockpolymei-iaats wuriien 
mlt 0,5 g Dibutylamiaonluia-p-toluat veriaischt, woraul' ule ill- 
schung Granuliert wiirde. Aus^uem Granulat wurUe ciann elne :;cnei- 
be mit elnein Durclunesser von 30,1 ram und elner Dlcke von etwa 
1,5 mm (60 mil) gerreHt. Die LlchtdurchlasslgkelL der llcheibe 
(I^Oj betrug 5,25 Ira Verijleich zu elner Gcheibe ohne Ivrl- 

stallisationsbeschleunlger mlt elner DurchlSssigkeit von 1,12. 

Glelch gUnstlge Lrgebnlase wurden mlt 0,253 Plperluiniumbenzoat 
und Dlbutylamonlumanthracen-1-carboxylat an-otelle von Dlbu^ 
tylaiamonlum-p-toluat erhalten. 

Belsplel 6 

liln niearlgvlskoses, zu 55 Oew.-f,, aus Propylen- und zu ^5 C,ew.-;l 
aus l-auten-Elnhelten bestehendes stereosyiniaetrlsches Mlschpo- 
lymerlsat mlt elner Llgenvlskosltat von 0,35 wurde aur»:;eschindl- 
zen und anschllefiend mit 0,05 Gew.-I Isobutylammonlum-p-lso- 
propylbenzoat vermlscht. Aus der Mlschung, sowle vergleichs- 
halber aus elner Probe des glelchen Polymeren ohne Krlstalli- 
satlonsbeschleunlger wurden dann bel 190°C, d.h. aus ihren Schmel 
zen unter Verwendung elnes Rakelmessers Filme gegossen, die an- 
schllefiend In kaltera V/asser abgeschreckt wurden. Fur einen aus . 
dem das Isobutylammonlum-p-lsopropylbenzoat enthaltenden .^Isch- 
polymerisat hergestellten Film wurue elne liachWebezelt von 15 
Sekunden, gegenUber il5 Sekunden fOr den aus detn Verglislchsna- 
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terlal erhaltenen Film ermlttelt. Das aen Krlstalllsatlonsbe- 
schleuniger enthaltende Propylen-Liuten-(l)-r!lschpolymerlsat 
elgnet sich ciaher belspielsweise gut zur llerstellunc von Staff 
bahnen, wle z.U. Vorhangstof fen, wShrend sich das kelnen Krl- 
stallisatlorisbescljleuniger enthaltende Mlechpolynerlsat far 
uen gielchen Zweck weeen seines verhaitnismafiig langen Naclj- 
klebens nur schlecht elgnet. 

Gleloh gOnstlge Erggbnisse wurden erhalten, wenn ansteUe von 
Isobutylanunonlum-p-l8opropylbenzpat , Octylainmonlura-2-naphthoat 
Oder tert. butyiamraonlun-p-tert-butylbenzoat verwendet wurdeh 
ouer wenn dlese Verblndunfien elnen Propylen-Ilexen-( D-Mlschpo- 
lyinorlsat In Verhiiltnls 65:35 oaer elnera Propylen-Decen-( 1)- 
Mlschpolyraerlsat Im VerhSltnls 70:30 zugeseLzt \*urden. 

Belsclel 7 

- 2 kb In i-'ulverfor:.! vorliesenuec Poly ( i<-::.ethyl-i-penLeu) ult 
elnem aurci. tiiennlsche Different lalanalyse bestira.ten Jctin.elz- 
punkt von 2i<0°C ujii. elner Li^envlskoaltut von 1,5, ocr-essen In 
levrKll:, Loi I^IS^C v:urceu trcciion :nit 20 j velhylbensila'r-.icj.l- 
un-.-F-athi iber.zoat tienlsci.v, ..jrajf uie .Ilschunc aus elnera iix- 
trucer zu slnen jannon :i?tab von ot..'a 1,6 run ausjiepreJit wurue, 
der uar.i. .'abletten vo.i etwa K.. :rj.i LSnce zerschnltten wur- 
dc. Lie TaLlauven vrurden dann n;itLsls elner Extruders .ilt el- 
ner ^rlnnclilse aus cer Jcxanelze zu einem endlosen Fasen verspon- 
nen. '..anrena ces Jplnnens wurde aor ?aasr: In Eisi/asser ab£e- 
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schreckt, worauf der Faden mlttels eines auf elne Temperatur* 
yon 115°C. behelzten Streckzylinders im VerhUltnls 12 : 1 ver- 
streckt wurde. Die Eigenschaften des das t4etliylbenzylainmonlum. 
p-iithylbenzoat enthaltenden Padens slnd unter I In der folgen- 
den Tabelle zus'amrnengestellt . Unter II sind die Eieenschaften 
eines Padens ohne Methylbenzylammonluin-p-athylbenzoatzuBatz 

auf gef Uhrt . 



Tabelle IV 



Eigenschaften 


I 


II 


Denier 


21 


20 


Relfifestigkeit, g/Denler 


1.98 


0.7 


Dehnung, % 


ll3 


57 


Elastizitatsmoduli g/Denler 


18 


7 


Glelch gUnstlge Ergebnisse wurden 


erhalten. 


wenn 



nethylbenzylainraonium-p-tithylbenzoat entweder Didecylamraonlum- 
p-pl.enylbenzoat Oder Dlithylanunonluin-p-dodecylbenzoat v6rwen- 
act v/urde. . ' 

Belsplel 8 

IJach dem in iielsflel 1 beschrlebenen Verfahren wurde eln Xthy- 
len-Propylen-uiockinischpolynerlsat, das zu 15 Gew.-.;t aus nthy- 
len- una zu 85 Jew.-JK aus Propylen-Llnhelten bestand und in ei- 
neia 2-3tufenpoly:aerlsatlonsverfahren hcrgestellt wurde, rait 

0 
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1 Uew.-2 Dlbutylanuflonium-p-tert.-butylbenzoat vennlscht, wo- 
rauf aus der Mlscriung elne etwa I.5 ,nm (60 rail) starke Platte 
geprefit wurde. deren Llchtdurchiassigkeit (I^^tl^^) bel 5^16 mii 
gemessen wurde. Zu Vergleichszwecken wurde elne Platte aus den. 
Mlschpolymerlsat ohne Zusatz des Dlbutylanunonlura-p-tert-butyl- 
benzoats hergestellt. Es zelgte slch, dafi die Lichtdurchl^sslg. 
kelt durch den Zusatz des Kristalllsatlonsbeschleunlgers von 
1,06 auf 10,5 ephdht wurde. 

Belsplel c> ' 

100 6 Polypropylenmlt elner Elgenvlskositat von 1.8, gemessen 
m Tetraim bel li,5°C und elner Dlchte (conditioned density) 
von 0.909 wurden mlt 1 g Dlbutylanimonlumbenzolsulfonat ver- 
mis cht. worauf aus der homogenen Mlschung a) elne etwa I.5 nun 
(60 mil) dlcke Platte fQr die Bestlmmung der Llchtdurchiasslg- 
kelt, wle m Belsplel 1 beschrieben, geprefit. sowle b) PrttfkOr- 
per far die Bestlmmung der mechanlschen Elgenschaften nach el- 
nem Sprit zguflverfahren hergestellt wurden. Zu Vergleichszwecken 
wurden PrUfkcJrper ohne und unter Zusatz von 1% Natrlumbenzol- 
sulfonat hergestellt. 



Die erhaltenen Versuchsergebnlsse slnd In der Tabelle Jzusam- 
raengestellt. 
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Tabelle V 



Elgenschaft 



I£in- 
helt 



PrUfver- 
fahren 



Lichtdurchiassiglceit 



Kristallisationstemperatur 



Pormbestandigkelt. in der 
V\/arme, Tewperatur 

Zugfestlgkelt an der StBck- 
grenze 

Stelfigkeit 

Rockwellharte, R-Skala 

Kerbs chlagzahigkelt (Izod), 
23°C 



kg/crii' 
kg/ cm* 



Forrrunasse aus Poly- 
propylen 

mlt 1% ohne mlt 1% 
Dlbutyl- Zu- Natri- 
aininonl- satz umben- 
lunbcn* zolsul 
zolsul- fonat 
fonat 



Destlmmg. 

V. IoO/ii° 3,66 

thermlsche 
Dlfferen- 
tlalanaly- 
se 140 



162 

ASTi4-D630 
AST;1-D747 12600 



ft.lb/in.AJ3T:i-D256 0,5 



1,09 1,59 

121 1^7 

15^ 157 

Hii3 392 

11550 120'»0 

89 95 

0,7 0,6 



Den in der ersten Reihe der letzten Spalte der Tabelle mitge- 
teilten Versuchsergebnissen vergleichbare'Ergebnisse wurden 
erhalten, wenn an Stelle von Dibutylanunoniurnbenzolsulfonat , Di- 
butylanunoniur.i-2-naphthalinsulfonat . oder Methylphenylamnonium- 
benzolsulfonat verwendet wurde. 



Versuche, elne homogene Mlschung aus dem Polypropylen una dein 
als Kristalllsationsbeschleuniger bekannten Watrlumbenzolsul- 
fonat herzustellen, blleben erfolglos. Tellcheri dieses Salzes 
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waren In uer fertlgen Mlsclmng gewohnllcli berelts rnit bloiiem 
AuGoblchtbar, stets Jeuocli lelcht uriter dein Mikroslcop und Im. 
RdutjsenbHa, Im Gegensatz liierzu waren die das Dlbutylainnonlura 
benzolsulfonat usw. enthaltenaen Polyproi.ylenmischuneen In Je- 
uem Falle und zwar selbst Im Ranteenllcht absolut homogen. 

Helstilel 10 

200 elnes liandelsabllchen. nach dem Hochdruckverfahren her- 
Cestpilten Tolyathylens mlt elner Dlchte von 0,916 wurden inlt 
1 e Aibutylanunonluia-p-tert.-butylbensolsulfonat vermlscht, i*o- 
i-aus aus der Mlschung bei 1^12°C ein dUnner £ciilauch von etwa 
0,02'J i.ur. .Vandstiirke (1 mil) t:ei.reftt wurue, der, wLc aus den In 
der rabelle VI suaanuaenGestellten .iefawerten hervornelit, Insbe- 
sonuere olne verbesserte LiciAdurciilassl,;kelt hesah unci uenl- 
ger 2u::i Kleben ..elcte alo el,. . ci.lauch auc elncr Forciiaaace olmc 
.vrlstalllsationsbeschleunlger. 



Llgenschaft Einhelt 



Dlchte 

Kleben eel 
23°C (natu- 
ral blocking) 

Sclileler 

Glahz tel il5^ 



Tab e lie VI 

PrQfverfahren Polyathvlen 

rait Zusatz von 
Dlbutylaiaraoniura- 
P-tert-butylben- 
. zolsulfonat 



AST:i-D 1505 



AST.Wr 1l:3 



0,320 



33 



70 



otine 

0,917 

39 , ■ . 
11 

55 
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Verelelchbare Ergebnlsse wurden erhalten, wenn anetelle von- 
Dlbutylaiamonium-p-tert.-'butylbenzoat, Plperldlniumbenzolsul- 
fonat Oder Dlhexylammonlum-l-naphthallnaulfonat verwendet war 

de. 

belsplel 11 

5000 g elnes Polyiithylens hoher Dichte (0,961) rait elnem 
Sc,hmelzindex von 1 wurden init.20 g DlamylammoniumbenzolBul- 
fonat vermiBcht, worauf aue der Mlschung Tabletten von etwa 
3,2 inm geprefit wurden, aus welchen schllefillch flache Schel- 
ben von 101,6 nun Durchmesser gespritzt wurden. Zu Verglelchs- 
zwecken wurden Schelben aus dem Polyfithylen ohne Zusatz elnes 
Kristalllsationsbeschleunigers hergestellt. Die Schelben wur- 
aen Jewells Stunden gealtert und anschliefiend auf gegebe- 
nenfalls eingetretenes Verzlehen untersucht. Es zelgte slch, 
dafi B0% der aus dem kein Dlamylamraonlurabenzolsulfonat enthal- 
tenden Polyftthylen hergestellten Schelben ihre Form verflndert 
hatten, wohlngegen nur 20% der a^is der erflndungsgemftficn Po- 
lykthylen-Formraasse gefertlgten Schelben slth verzogen hatten 

Verglelchbare Ergebnlsse wurden erhalten, wenn an Stclle vori 
Ulamylaranonlumbenzolsulfonat , Trlraethylammonlura-p-tert .-bu- 
tyibenzolsulfonat und Dlaraylammonlum-o-toluolsulfonat verwen- 
det wurden. V/urden dagegen Kallum- Oder Llthlumbenzoisulfonat 
dem Polyathylen zugemlschtj so warden In belden Ffillen Dlsper' 

slonen von schlechter Vertellung der Salztellchen In dem Poly- 

•# 

athylen erhalten. 
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• BelsDlel 12 

1000 6 isotaktisches Polybuten-l mlt einem Schinelzlnclex von " 
2,3 (190°C; 2,16 kg) und elnein durch themilsche Differentlal- 
artalyse bestlmmten Schmelzpunkt von 122°C wurden mit 20 g Di- 
hexylanunonlum-l-naphthallnsulfonat vennlscht. Die Mlschung wur 
de abgekOhlt und granullert, woraus aus dem Granulat PrUfkQr- 
per far die Best Immung der mechanlschen und thermlschen Elgen- 
schaften gesprltzt mrden. Die In der Tabelle VII zusanunenge- 
atellten Versuchsergebnlsse zelgen die durch die Verwendung de.. 
Krlstalllsatlonsbeschleunlgers erhaltenen bet rficht lichen Verbe* 
serurigen deiAechanischen Elgenschaften iia Vergleich zu einem 
Polybuten-l. das keinen Kriatallisationsbeschleuniger enthielt. 



Eigenschaft Einheit 



HSrte (shore D) 

Zugfestigkelt 
(tensile yield 
strength). kg/cm' 

Steiflgkeit kg/cm^ 

ForrabestSndigkeit 
in der Warme, oc. - 



Tabelle VII 

PrUfverfahren Poly ( but en.l^ 

mit Zu- ohne 



D Durometer 



ASTK-D638 

ast:'I-d747 



sat 2 



70 

812 
9870 

128 



63 

693 
7^90 

120 • 



BeisDiel 1'^ 

Bin in zwei Stufen hergestelltes stereoreguiares Propylen-Bu- 
ten(l).Miflchpolymerisat. aas zu 80 Oew..2 aus Propylen- und zu 
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20 Gew.-2 aus Uuten-l-Iiinhelten besUand, wurde in bekannter 
Welse hergestellt. 500 g dieses Polymeren wurden tnlt 0,5 G 
Triathylainmoniurabenzolsulfonat vermischtj worauf die Mischung 
granuliert wurde. Aus elner* Probe des Granulats wurde dann ei- 
ne etwa 1,52 mm (60 mil) dicke Scheibe von 38,1 mm purchmes- 
ser geprefit, deren Lichtdurchlassigkeit (1^° v ^1°) 3»17 be- 
trug, ira Vergleich zu 1,12 einer Scheibe ohntJ Zusatz. 

Entsprechende Ergebnisse wurden erhalten, wenn an r>telle aes 
Trliithylammoniumbenzolsulfonats 0,25>; Diamylamnonium-o-toluol- 
sulfonat verwenuet v/urde. 

Delspiel 1^ 

Eln nledrigvlskosea sterecsynr.ietrisches , aus 55 Ge.w.-2 Propy- 
len- una '15 Gew.-? l-Buten-Einheiten bestehendes Propylen-Bu- 
ten-(l)-Mlschpolyraerlsat mlt elner Eigenviskdsitat von 0,35 
wurde aufgeschmolzen, v/orauf der Schinelze 0,05;^ Ihres Gevjichts 
Pyridiniumbenzolsulfonat zugegeben vmrden. Aus der aufgesciiraol 
zenen MischunK wurden bel 190°C unter Verv/endung elnes , (behelz 
ten) Rakeliaessers Filme gegossen, die anschlieroenci in kaltem 
Wasser abgeschreckt wurden. Die Filme besaUen eine Machklebe- 
zeit von nur 20 Sekunden, Im Vergleich zu '15 Sekunden bel Kil- 
men ohne Zusatz# Eine den Krisfcallisationsbeschleuniger ent- 
haltende Propylen-Buten-( l)-Pormrnasse ei^^net slch daher bei- . 
spielsweise zur Herstellung von Vorhangstof fen, fUr v/elche eln 
Propylen-Iiuten(l)-Mischpolymerisat ohne Zusatz deshalb unge- 
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elgnet IbI, well infolge der verhaitnismiifile langen Nachklebe^ 
zelt dieses Mlschpolymerisats Insbesoridere dort, wo Balmen die- 
888 Materials aneinander vorbelgefUhrt werden mUssen, lelclit 
ein Verkleben raSglicli Ist. 

Glelch gUnstige Ergebnlsse wurden erhalten, wenn dera Propylen- 
buten-l-Wlschpolymerlsat anstelle von Pyrldlnlurabenzolsulfonat , 
Cyclohexylanraioniuin-r.-toluolsulfonat odcr Octylainmoniurabenzol- 
sulfonat als KrlstalllsatlonabeschleunlGer zugesetzt wurde. 
Verglelchbar GUnstige Ergebnlsse wurden auch dann erhalten. 
wenn die genannten Verblndungen elnem Propylen-ilexen-CD-Mlsch- 
polymerlsat Im Verhaltnls von 65:35 oder elnem Propylen-Decen- 
(D-Mlschpolymerlsat Im Verhiiltnls von 70:30 zugesetzt wurden. 

Belsplel 15 

2 kg pulverfOmlges Pply(il-metJii'l-l-r.enten) mlt elnem dure h 
thermlBche Dlfferentlalanalyse bestlimnten Schmelzpunkt von 2ilO°c. 
und elner Klgenvlskosltiit, gemessen In Tetralln bel lH5°c, von 
1,5 wurden trocken rait 20 S Methylbenzylamnonluiabenzolsulfonat 
verinlBcht. Aui der Mlschung wurde eln Stab von etwa 1,6 nun 
Durchmesser ^ep refit, der dann zu etwa nun langen Tabletten 
zerschnltten wurde. Die Tabletten wurden In elnem Extruder mlt 
elner SplnnaQsenfiffnung aufgeschmolzen und aus dem Extruder zu- 
elnem endlosen Paden von 20 Denier versponnen. Der Faden wurde 
anschllefiend mlttels elnes auf elne Tenperatur von 115®c be- 
helzten Streckzyllnders Im Verhflltnls 12:1 verstreckt. WShrend • 
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des £Jpinnens wurde der Faden In Elswasser abgeschreckt . 
Die tlgenschaften der aus- dem das Methylbenzylammonlumbenzol- 
suifonat erifchaltendera Poly(iJ-methyl-l-Fenten) hergestellten 
endlosen Pfiden slnd in der folgenden Tabelle VIII unter. "A" 
zusaminengestellt, wahrend unter "3" die Eleenschaften von Pft- 
uen aus Poly(^-inethyl-l-penten) ohne Zusatz aufgefUhrt Bind. 

Tabelle VIII 

- • 

Elgenschaft (bel eo°C) A B. 

Denier 21 20 

RellifestigkelO, g/Denier 1.73 0»7 

Dehnung, % '18 57 

lilastizitiitsKiodul, g/Denier 13 7 



jelsplel IG 

100 g Polypropylen inlt einer Elgenvlskositat , in Tetralln bel 
115°C geraessen, von 1,8 una einer Dichte (conditioned density) 
von 0,909 wuruen :nltA,0 g Dibutylairanoniumsucclnat verraischt, 
uorauf aus elneia Tell der hoinogenen /ilschung elne etwa 1, ft nun 
(60 .-ail) Starke Platte gepre£t wurde, deren'LichtdurchlttsBigkeit , 
wle in Beispiel 1 beschrieben, geiaessen wurde. Glelchzeltig war- 
den nach aer. Sprit zgufiverfahren aus einem anaeren Tell der Ml- 
schung PrUfkttrper hergestellt, deren inechanische und thenalsche • 
Ligenschaften tectirnmt wurcen. Zu Verglelchszwecken warden aus 
denselben Polyrropylen ohne KristallisationsLeGchleunlger sowie 
v/eiterhin aus eiiieri Polypropylen wit 1% Aluroinlumsuccinat Flatten 
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.unci PrUfkorper hergestellt. Ule „.it; den ver.chiecienen Foriumas- 
aen erhaltenen Versuchsergebnisse sind in Spalte (A)., (a) bzw. 
(C) (fr folgenden Tabelle IX zusamraengestellt . 



Tabelle IX 



Elgenschaft 



Elnhelt 



PrQfverfahren PoIyDropvlenformmasae 
A B c 



Llchtdurchiasalg- 
kelt 

Krlstallisatlons- 
temperatur 

Pormbestandlgkelt 
In der warme. 

Temper at ur 

Zugfeatigkelt 

Stelflgkelt 

nockwellhSrte, 
R-Skala 

KerbschlagzShlg- 
kelt bel 23^0 



Bestlinmung v, 

1° : I.o 
o 1 

thermlsche 
Differential- 
analyse 



inlt Dibu- ohne 
tylammo- Zu- 
nlumsucd- satz 
nat 



rait Alu- 

mlniura- 

succinat 



kg/ cm 
kg/cra 



ASTM-D638 
ASTM-D747 



ASTM-D785 
ft.lb./in.ASTH-256 



3,90 


1.09 


1,85 




12^1 


136 


160 




154 




385 


392 


1^000 


11550 


11900 


loi 


99 


99 


0.9 


0.7 


0,5 



Den in Spalte Jl der Tabelle angegebenen trgebnlasen verglelchbare 
wurden erhalten. wenn anstelle von DlbutylaamonlunBucolnat 5S Di- 
butyla^onlunaebacat oder Metbylpbenyla-onlumglutaconat verw.ndet 
wurden, in a^rlgen gelang as nlcht. elne volletSndlg ho^ogene Ml- 
Bchung de. Polypropylens mlt den, bekannten Krlatalllsatlonabeschleu- 
nlger Alu»l„lu»,ucclnat her.uatellen. Steta waren darln-mlt da» Ml- 
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kroskop Oder Im Roritgenllcht und gewohnlich sogar nilt bloiiein 
Auge dlskrete Teilchen des KristalllsatlonsbeschleunlGers er- 
kennbar. Unter Verwendung des Dlbutylarnmonlurasucclnats lassen 
8lch demgegenuber lelcht Polypropylene erhalten, die vollBtJin- 
dlg horaogen slnd und keine, auch nicht Im Rdntgenl.lcht fest- 
stellbaren Teilchen des Kristallisationsbeschleuriigers enthal- 
ten. 

Ueispiel 17 

200 g eines Hochdruckpolyiithylens mit einer Dichte von 0,916 
wurden mit 1 g Piperidiniumglutarat vermischt. Die homogene 
Mischung wurde bel l82°C zu einera dUnnen Schlauch von etwa 
0,025 nun (0,9-1,1 mil) Wandstarke ausgepreCt, der eine ver- 
besserte Klarslchtlgkelt besail und wenlger zum Nachkleben nelg- 
te als ein Vergleichsschlauch aus dem PolySthylen ohne Kri- 
stallisatlonsbeschleuniger. Die erhaltenen Versuclisersebnis- 
se slnd in der folgenden Tabelle X zusanunengestellt : . 



Tabelle X 



Eigenschaften 



Einheit 



Priifverfahren 



Pol.vathylen 



A a. 

mit Piperidi- ohne Zu 
niuinglutarat- satz 
zusatz • 



Dichte 

Kleben bel 23°C 



g/ml 



ASTM-D1505 



0,920 



0,916 



(natural blocking) g 
Schleier,>K % 
Glanz bei 15° % 



13 



39 



ASTM-D-1003 



5 

77 



11 



55 
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Glelch eQnsti£e lircebnicse wUrden crhalten, wenn an Stelle 
von Plperlainiuinglutarat, Plperldiniujnpinielat Oder Dliiexyl- 
ar;unoniujn-u ,a-dli.iethylsuccinat verv.'endel wurden. 

UtflSplel 1-; 

500C 6 elneu' Polyathylens holier Dichte (0,96l) und elnein Schraelss 
index von 'I wurden mil 20 g Dlatnylanraoniui.Tinaleat vermlscht, v/o- 
rauf aus der .IlsoliunG etwa 3,2 nun lan^e Tabletten durcli Aus- 
presaen aus eineiii Extruder hergestellt wurden. Dlese Tablet- 
ton wurden zu flaclien SchelUen eines Durclimessers von 101,6 ram 
verpreftt. 2u Ver£;lelchszwecken wurden ochelben aus dCKi Poly- 
athylen, ohne »)ia;.jylanu.»onlui.a.naleat norr^estellt. Die Schelben 
wuraen ;:unachGt i<R atunden altern telaosen. lis zeitite slcli, 
uafi nur 25;J der aus dero das L)lainylai.mioniurainaleat entlialtenden 
Polyathylen hergestellten Schelben Ihre Foim ver&ndert hatten, 
wohlngegen slch iOX der Schelben aus aeia Polyathylen ohne 2u- 
satz verzogen oder Gekraimnt hatten. 

Ver^lelchbare Ergebnlsse wuruen erhalten, wenn an Stelle von 
»)iaiayla:a;:ioniuj.i:naleat, Trlbutylai.r.ioniuinfuinarat oder Dinethyl- 
aianonluraaselat verwendet wurde, wahrend kel Zusatz von Kalluin- 
oaer Lltiilusrimaleat oder -azelat sienllch unhoiaogene una ver- 
hJiltnisiniuUg unwlrksame Dispei'slonen erlialten wuraen. 
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lieisDlel 19 

1000 u Isotaktisches Polybuten-1 rait einera Schmelzindex von 
2,3 (190°Cj 2jl6 kg) und elnem durch thenniactie Differential- 
analyse bestimten Sclimelzpunkt von 122°C wurden mlt 20 s Pi- 
periuiniumsuberat vermlscht. Die Mlschung wurde abgekUhlt und 
granuliert, wbrauf aua dein Granulat PrafkQrper fUr die Befltinun 
ung der mechanlschen und therraischen Elgenschaften gespritzt; 
wuraen. Die In der Tabelle XI zusanunengestellten Versuchsergeb 
nisse zeigen die betrachtliche Verbesserung, die durch die Ver 
wendung von Piperidinlumsuberat in dera Polybuten im Verglelch 
zu ueru krlstallisationsbeBchleunigerfreien Polymeren erhalten 

f wird. 



Ligenschaft Eintielt 



Harte (shore D) 

Zugfestlgkeit an 
der Streckgrenze 
(tensile yield > 
strength) kg /cm* 

Gteifigkelt kg/cm' 

Formbestiindigkelt 

in der Wiirme, ^ 

Temperatur C 



Tabelle XI 
PrUfverfahreri 

D>Durometer 



ASTM-D 638 
ASTiM-D im 



Polrfbuten-l) 
mit Piperidi- 
niumsuberat ohne 

68 63 



7-70 
8610 

125 



693 
7190 

120 



Gleich Gainst Ige Ergebnisse wurden erhalten* wenn an Stelle 
von Piperidiniurasuberat , Pyridiniumsuccinat Oder Cyclohexyl- 

aramoni unmet hylsuccinat verwendet vmrde. 
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Uelsplel 20 



Ein m 2wel Stufen hergestelltea stereoregulSres. zu 80 Gew.-^ 
aus Propylen- und zu 20 GeK.-2 aua l-Buten-Elnhelten bestehen- 
des Mlschpolymerlsat wurde hergestellt. Indem zunfichat aus Pro- 
pylen eln stereoreguiares Hornopolymerlsat hergestellt wurde. wo- 
rauf das nlcht umgesetzte Propylen entfernt und die Polymeri- 
sation nach Zugabe von 1 -But en fortgesetzt wurde. 500 g des er- 
haltenen Blockmlschpolymerlsats wurden dann mlt 0,5 g Dlbutyl- 
ammonlumadlpat vermlscht. Aus einem Tell der homogenen granuller 
ten Miscbung wurde elne etwa 1.5 mm (60 mil) dlcke Schelbe von 
38.1 mm Durchraesser gepreBt. deren Llchtdurchiasslgkelt (I «; 

gemessen wurde. Dlese betrug 3.20. wShrend elne entspre- 
chende. aus dem glelchen Polymeren. Jedoch ohne einen Zusatz 
der Dlbutylammonlumadlpats hergestellte Schelbe mlt elner Durch- 
lasalgkelt von 1,12 besaiJ, 

Glelch gonstlge Ergebnlsse wurden erhalten. wenn an Stelle des 
Dlbutylammonlumadlpats 0.25? Plperldlnlummuconat Oder Dlbutyl- ' 
ammonlumglutarat verwendet wurde. 

Uelsplel 31 

Eln nledrlgvlskoses. stereosy™„etrlsches. zu 55 Gew.-J au= Pro- 
pylen- und zu US Oev.-« aus 1-Uuten.l„helten bestehendes Mlsch- 
polyneruat ™it elner Elgen.lsRosUat von 0.35 wurd. In ge.ohmol- 
«ne™ zu=ta„d «U 0.05 Oew.-, I8obutyla«onlumplmelat vermlscht. 
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worauf aus uer Mlschunj, bei 190^C unter Verwenciunc elnes be- * 
heizten Rakelniessers Filrne ceeossen v/urden, die In kalLem '.;as- 
ser abgeschreckt wuraen. Die Fome besaften elne Nachklebezeit 
von 15 oekunden, Im Verglelch zu il5 Sekunden fUr kelnen Krl- 
stalllsationsbeschleunleerzusatz enthaltende Fllnie. Uas das 
Isobutylaiiunonlumplraelat enthaltende Propylen-iJuten-( 1)-Misch- 
polymerlsat elgnet slch daher vorzUglich fUr die Herstellung 
von Bahnen, wle z.a. Vorhani^stof fen ffir das das kelnen Krl- 
stalllsatlonsbeschleunlijer enthaltende glelcije Folyuerc Infol- 
ge seiner langen iiachklebezelt nur seiir schlecht /el^jnet 1st, 
v/eil z.iJ, entsprechende Jahnen, die wShrenu der rierfitelluno 
aer Vprhansstof fe aneinander vorbelgefahrt \/erden, lelcht :nit- 
elnander verkleben. 

Glelch gUnstlge Lrgebnisse v/urden erhalten, wenn an 3telle aes 
Isobutylaminonluraplmelats Octylammonlunmaleat oder tertt butyl- 

aininonlUm-aHnethyladlpat verv/endet wurae. Ent i5precher»u isuucclce 
lirgebnlsse warden erhalteu, v/enn ale L^nannten Verblnuun^eri el- 
nem Propylen-Penten-(l)-.!lf;chrolynerlsat In Verhaltnlr. , von G^J : 
35 Oder elnem Propylen-Octen-( D-.llscnpolyr.ierl nat 1:.: Verhultnla 
von 70 : 30 als Krlstalllsatlohsbeschleunlyer zu^^euetzt v/uruer.« 

jels^lel 22. 

2 k(i pulverfori:ii2es ^oly ( ^l-methyl-ponten-l) rail elnem durch 
thermlsche Different lalanalyse bestlramten Cchnelzpunkt von 
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2^10 c unci eliier lilsenvlrikositiit , aemessen in Tetrailn bei 1'I5°C 
von 1,5 wuruon crocken lalt 20 j :ietiiylbenzylan:.-.oniuiaseba2at ver 
ralscht, worauf aus aer cesclunolzenen Mlscliunjj eln etwa 1,6 nun 
dicker otab seprefit wurae, der uann zu etwa ^,6 i:iia langen Tab- 
letten zerschnltten wurde. Diese Tabletten wuraen einer Scluaelz- 
splnnvorriclibung mlt elner Cpinndilse zucefilhrL, auQ der eln end-* 
loser Faden, der praktlsch keine Spinnspannung aufwies, gespon- 
neh wurde. V/ahrend des Splnnens wurue der Paden in Eiswacser ab- 
Gecchreckt and anBclilleJlend im VerhSltnis 12 : 1 ralttels eines 
3treckzylinders, aer auf elne Temperatur von 115°C belieizt wur- 
de, verstreckt. Die Eigenschaften dieses Fadens sind ih der fol- 
(Senuen Tabelle XII in Spalte A zusajnmeneestellt , wlilirend in Spal- 
te a (der Tabelle) die entsprechenuen Lisenschaften einea auf 
die gleiche './else aus demselben i'olynieren ohne Zusatz von rlethyl- 
benzylajanoniuiasebacat liergesLellten Padens zusaianencestellt sind. 



Tabelle XII 



Ellens chart en 


h 


5 


Denier 




20 


Relfcfestlgkelt, c/I^enler 




0,7 


Oehnung, % 


5C 


57 


Blast izltixtsiftodul, g/Denier 


15 


7 


Vergleichbare Ergebnisse wuraen 


erhalten. 


wenn 



Methylbenzy laiJUHonluinsebacats , DldecylaniaoniunBaesaconat oder 
Diathylanuaoniumglutaconat verwendet wurden. 
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lielsplel 23 

V.'ie in Delsplel l6 beschrieben, wurden 100 g elnes zu 15 Oew.-> 
auB fithylen- unci zu 85 Gew.---? aus Propyleneinheiten bestehenden 
unU In 2 aufelnanderfolgenden Stufen hergestellten Blockmiechpo- 
lymerlsats mlt 1,0 Dibutylammoniurasuccinat vermlscht, irorauf aus 
der homogenen Mlschung elne etwa 1,5 mm dlcke Platte geprefit 
wurde, aeren Llchtdurchiassigkeit : I^**) gemessen wurde. 

Dfese betrug 3,60 gegenUber nur .1,06 fUr eine aus dem glelchen 
HiBchpplymerlBat, Jedoch ohne einen Zusatz von DiLbutylaniraonlum- 
succlnat hergestellte Schelbe. 

belspcll 2<t 

100 e Polypropylen mlt elner EigenvlBkoBitSlt In Tetralln bel 
115°C gemessen, von 1,8 und elner Dlchte von 0,909 Wurden mlt 
1,0 g elner HexainethylphosphorBauretrlainld und p-tert .-Butyl- • 
benzoesliure Im Verhfiltnls 1 : 1 enthaltenden Koraplexverblndung • 
gemlscht. Aus einem Tell der homogenen Mlschung wurde danh el- 
ne etwa 1,5 ram (60 mil) dlcke Gchelbe gepreBt, dereri Llphtdurch-i^ 
Iksslgkelt gemessen v.urde. Ferner wurden aus elnera anderen Tell ' 
dleser Mlschung PrafkSrper fttr die Bestlmmung der mechanlBChen un| 
thermlschen Elgenschaften hergestellt. Die erhaltenen Versuchs- 
ergebnisse sind in Spalte A der folgenaen Tabelle XIII zusaminen- 
gestellti Zum Vergleich wurden weiterhin Schelben und PrUfkdr- 
per aus elner 1% iiatrium-p-tert.-butylbenzoat enthaltenden Mi'^ 
schung des glelchen Polypropylens und auB diesem selbst, d*h* 
ohne Jeden Zusatz, hergestellt. Die hlerfUr erhaltenen Versuchs- ' 

ergebnisse sind In Spalte C, bzw. B der Tabelle aufgefUhrt. 
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Elgenschaft 



Tabelle XIIT 
Elnheit 



Priifverfah- 
ren 



PolyproLylenformmass. 



kg/cm* 



LlchtdurchiasBlgkelt - 

Krlstallisationstem- 
peratur °q 

Warmeformbestandlg- 
keit, Temperatur °c 

Zugfestlgkelt an der 
Streckgrenze (tensile 
yield) 

Stelflgkelt icg/cm2 

Rockwellhfirte, R-Ska- ' 
la 

Kerbs chlagzihlgkelt 

bel 23°C (l2od) ft.-lb/ln. 



Aus den In der Tabelle zusanonengestellten Ergebnlssen geht Uber- 
zeugend hervor, daB sowohl die Klarslchtlkeit als auch vlele 
3onstlge phy3lkallscl,e Klgenschaften des Polypropylens durch 
den zusatz elnes Krlstalllaatlonsbeschleunigers betrSchtllch 
verbessert werden. 



Best Inimuncr 
von 


12,5 


1.09 


2,10 


thenn.Dlff , 
analyse 


140 


124 


145- 




162 


154 


158 


ASTI4-D638 
ASTM-D7il7 


134 
13790 


385 
11550 


406- 
12250 


ASTM-D785 


99 


99 


99 


ASTri-256 


1,0 


0,7 


0,6 



Olelch gitaatlge Ergebnlsse wurden auoh bel Verwendu,^ elnes '5% 
.lnesTrlperldl„ophosphl„ox,d-p-l3opropyIb.„zoe=aurekomplexe. 
Oder elnes Hexabutylpho.phorsauretrl^ld-p-ioluylsSurek<^ple«s 
an Stelle des "e''-«thylpho=phor.»uretrla™id-p.tert.butylbenzoe- 
saurekomplexes entbeltenden Polypropylens erhalten. wahrend Ver- 
»uohe. elne homogene Mlsohung aus Polypropylen und dem bekannten 

KrlstaUlsatlonsbesohleunleer. Hatrlum-p.tert.-bi.tylben,oat her- 
.ustellen. erfolglos blleben. TeUohen dle.es Seizes waren ge- 
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wolmllch berelts mlt bloGei.i Auj^e,. steto jeciocli unter eineiii iMi- 
kroskop Oder bei Detrachten der Probe Im Rbntsenilclit erkennbar. 
Illnsegen wurden mlt den Krlstalllsatlonsbeschleunlsern gemkli 
der Erflndung in Jedem Falle absolut homogene Mlschungen erhal- 
ten und seltist Ira Rdntgenllcht konnten diskrete Tellchen nlcht 
festgestellt warden. 

Belsplel 25 

200 g gewohnllches Hochdruckpolyathylen mlt elner Dlchte von 
0,916 wurden mlt 1 g elher Uexabutylphosphbrlssauretrlainla und 
p-Isopropylbenzoesaure im Verhillthis 1 : 1 enthaltenden Komplex- 
verblndung vermlscht, worauf aus der Mlschung Lei etv/a 182°C 
eln dUnner Schlauch von etwa 0,025 mm (0,9-1.0 mil) Wandstarke 
gepreBt wurae. Die Eigenschaften des Gchlauches slnd In aer fol- 
genden Tabelle XIV In Spalte A zusaiamengestellt. Zu Verglelchs- 
zwecken wurde aus dem kelnen Zusatz elnes Krlstalllsationsbe- 
schleunigers enthaltenden Polyiithylen eln Schlauch hergeatellt, 
aessen physlkallsche Elgenschaften In Spalte B der fclpenuen 
Tabelle XIV zusammengestellt slnd. 



Tabelle XIV 



Elgenschaften 



Einhelt 



PrQfverfahren 



Polyathylen-Formmasse 

A ij . 



Dlchte 

Kleben bei 23°C 
(natural blocking) 

Schleler 

Glanz bel H5° 



g/ml 



ASTM-D 1505 



0,923 



0,916 



G 
% 

% 



ASTM-D 1003 



3 

82 



39 
11 
55 
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Die eriialterien J'.rgebnlsse zelgen die sehr betriichtllche Ver- 
besserung der Klarslchtlgkeit und die betraclifcllche Verrlnce- 
runG der iJelcung sum Nachkleben, die durch einen Zusatz des 
erflnaungsgeraa/?i verwendeten Kristalllsationjsbeschleunigers 
erreiclit wlru. 

Gleich gUnstlge Versuclisei'gebnisse wurden erhalten, wenn an 
iJtelle der besclirlebenen Komplexverblndunc entxireder eine 11, ii- 
Dlmethylacetaraid und p-n-Uutylbenaoesaure oder eine N,IJ-Dlrae- 
thylfonna;aia und p-tert. -duty Ibenzoesaure entlialtende Komplex- 
verblndung verwenaet wurde. 

iieispiel 26 

5000 t Polyathylen (Dlchte 0,9Cl) lait einein Schiitelzlndes von ii 
wurden rait 17 g elnes aus iJ-tert .-butylbenzamld und p-tert.-iiu- 
tylbenzoesaure in VerliSltnls 1:1 bestehenden Kor.iplexes verinlscht, 
worauf aus der Mis chung Tablet ten von etwa 3,2 nim LUnge geprefit 
wurden, Zu Verglelchszwecken wurden iScheiben ohne Krlstalllsa- 
tionsbesciileuni^er hergestellt. Die Scheiben' wui-den 18 Stunden 
altern gelasse'n. bs zelgte rich, dai. sich nur ^f, cer gesamten aus 
der uen vorliei;enden KriBLallisationsbeschleuniijer enthaltenuen 
Polyathyleniaischuns hergestellt en Gcheiben verspgen hatten, ge- 
genUber S52 uer aus deia keinen Kristalllsatlonsbeschleuniger 
enthaltencior. Tolyathylen hergestellt en Scheiben, 
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Lntsprechende lireebnlsse wurden erhalten, wenn an Stelle des 
iJ-tert.-Dutylbenzamld-p-tort.rbutylbensoestiurelcomplexes ein 

il-benzylacefcaiald-p-Isobutylbenzoesture oder ein H-Methyl-«- 
flienylacetonal-p-isopropylbenzoesaure-Komplex verwendet wurde. 
Wurden dagegen Kallum- oder Lithlum-o-toluat , bzw. das entspre- 
chende p-tert.-3utylbenzoatsalz in das Polyfithylen elngemlscht , 
BO wuraen stets Disperslonen schlechter i^ualtltfet erhalten. 

belsplel 27 

1000 d iootaktisches i>oly(buten-l) mlt einera Schmelzlndex von 
2,3 (190°Ci 2,1b kg) und elnem aurch thennische Dlf feaitlalana- 
lyse beGtii..tnten :;chmelzpunkt von 122°C wurden init l8 g elnes 
J.IJ'-biiaethylharnstoff- und p-Toluylsdure-Komplexes vermischt, 
worauf die MlscJiune abfiekOhlt, eranullert und aus dem Granulat 
Prafkcrper fCr die aestimnunc dcr nechanischen und thermischen 
Ligenschaften eespritzt wurden. Die crhaltenen Versuchsergeb- 
nisoe sinu sucaaaaen rait aenjenlgen, ale an PrUfkbrpern bestlmmt 
wurden, uie aus. dem keinen P i'j-istallisationsbeBchleunicer ent- 
haltenden roly-(buten-l) heri;estellt v/uraen, In der Tabelle XV 
in Cpalve A, bzw, u zuaanunengestellt . 

Tabelle XV " 

xiigenschaft ;:inheit PrUfverfahren Poly(buten-l)-FormmaB8e 



Vikrte (shore - L-Duroneter 63 . 

ZuLfestlcikelt an oer p 

ct^eckgrenze ki,/cn2 aGT:i-D 63'^ 1^2 693 

Cteiflgkelt KG/cm^ AoTM-D 7^ 99'«0 7l90 
rorrabestanaigkeit 

in uer V,>n;.e, o 009822/1846 ' _ 

&e:..LQratur C - ^4L^ 



Ehtsprechende Ergebnlsse wurUen erhalten, wenn an Stelle cles 
N,N'-Dlmethylharnstoff-p-Toluylsaurekomplexes eln aus N,N-D1 
tert.-butylharnatoff und l-Naphthoeaaure Oder aus Trlplperi- 
dinophosphlnoxyd und p-Toluylsiiure bestehender Komplex ver- 
vrendet wurd4* 

. BelBPlel 28 

Eln zu 80 Gew.-$ aus Prcipylen-und zu 20 Gew.-Jg.aus Duten-(l)- 
Elnhelten bestehendes stereoregulSres Propylen-l-buten-Block- 
raischpolymerlaat wurde, wle In Belsplel 5 beschrleben herge- 
stellt. 500 g dea Blockmlschpolymerlaats wurden dann mlt 0,5 j 
einea "exafithylphoaphoraauretlainld-p-Isobutylbenzoeaaurekom- 
plexes verralscht . Eln Tell der Mlachung wurde dann zu elner 
etwa 1.5 ram etarken Schelbe von 36,1 mm Durchmeaser gepreflt. 
Die Llchtdurchias^lgkelt (I^^i^<^) der Sohelbe bet rug i|. 78, 
Im Verglelch zu nur 1,12 bei elner ahelbe aus dem kelnen Krl- 
atalllaatlonsbeschleunlger enthaltendem Polymeren* 

Verglelchbare Ergebnlsse wurden erhalten, wenn an Stelle des 
HexaathylphoBphorsauretrlamld-p-lsobutylbenzoesaurekomplexes 
0,25:8 elnes 0.0-Dlathyl-N,N-dlhexylphosphorarnldat-2-Waphthoe- 
sfiurekomplexes oder elnes 0,0-Diathyl-N,N-dibutylphosphoraml- 
dat-o-Toluylsaurekornplexes verwendet wurde. 
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lielsDlel 29 

Eln nledrigviskoses stereosymmetrlsches , zu 55 Gew.-VJ aus 
Propylen-urid zu 45 Gew.-? aus buten-( D-tlnheiten besLehen- 
ties Wlschpolymerlsat lalt elm- Elgenvlskosltat von 0,35 wurde 
aufseschmolzen und mlt 2 Gew.-? eines 0-Butyl-iI,U,II» .»i'-tetra- 
octylphpsphordlamldlt-p-roluylsiiurekomplexes vermlacht. Aus 
der homogenen Mischung wurde aann bel einer Temperatur von 
190°C ein Film geijossen, wobel eln gehelztes Rakelinesser vcr- 
wendet und der gegossene Fllra In kalteia V/asser abgeschreckt 
wurde. Dleser nlra besaii elne iJacliklebezelt von 20 3ekunden, 
1.11 Verclelch zu k5 Sekunden elnes Fllraes, uer keinen Kristalll- 
satlonsbeschleunlcer er.thlelt. 

lintsprechende lirgebnlsse wurden erhalten, v;enn an Gtelle des 
In dleserr. lielsplel venvendeten Komplcxcs eln liexaathylphospho- 
rlgsiiuretrlamla-p-tert .UutylbensoesJiurekompiex verwendet wurde . 
Ahnliche Versuchsersebnisse wurden fcrner erhalten, v;enn die 
Komplexe elnen Propylen-Hexen-(l)-Mlachpolymcrlsat In Verhalt- 
nls 60 : 10 oder elnera Propylen-Decon-( D-illschpolyf.icrlaat In 
Verhaitnls 70 : 30 zugosetzt wurden. 

UelsDlel 30 

2000 g pulverfSrialges Foly-( 'l-motliyl-l-penten) mlt elneu durch 
therralsche Different lalanalyse bestlininten ScJunelzpunkt von 2l»0^C 
und elner Elgenvlskosltat , gewessen In Tetralln bel 115°C, von 
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1,5 wurueii Lrocken nit 20 elnes Iiexar.iethylpli03i.liorsauretrl- 
aiilu-i -Isouutylbeiizoesuurekonpiexds vorialsciit. i)le .ilaclmne 
wurac uann aus uer L^cluaelae zu elnera uannen Stab voii etwa 1,6 mm 
Uurclircesser aus^ef-refot;, Uer anacJille/T.enu zu etua H,:- im lancen 
raLleLion zeracluilLlon wurae. Die TaulotLeii wuraen ciann aiittels 
elhes Exti'uuors zu elnei.: endloaen Pauen versponnen, dor in L'is- * 
i.-austT abfcesci:reckt und anscJille/iend ilber elneni auf c-iner Tem- 
{ci-atur vonH5°c jelialteneia SLreckzyllnuer In Verluiltnis 12 : 1 
verstreckL wurue. »ilo LI jenscliaf ten dieses l?a<.enc LeJ "0°C slnd 
In aer Tabelle XVl unter differ A. zusan::;enjentellt . UnLcr Zlffer 
J sliiu Glc uifjeiiscliaflen eineo zu Veroleicliszi*ecken lie^•^estc>ll- 
ten Fauenc oiuie urJst.illlRatlonsLescJileunlter zuscJ.i;.icii£eEtellt. 

lilt^enoclial'l /j u 

L'enler 2'' 2 J 

Heir-fcstioivcit, .^/Denier i,3y j^y 

Delinunc, :i ' ^12 57 

Llastizltatsnouui, ,,/Uenier 20 7 

aielch jUr.stico i-rsjebnlsse wuruen cMialLen, wenn an Ctelle 
ues i.exai:icai.yli iioophorsiiureUia..iiu-t-IsoLutyllc»nzoesaurekor.- 
rlexes elii i.-^ensylacetailu unu p-n-Lutylbensoesiiure be- 
stehenuer ..o:.:|;lex. vervrendv*'- wurae. 
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Belsplel 31 

WlQ In Belspiel 1 beschrieben, wurde eine eineri Krlstalllaa- 
tlonsbesclileuniger enthaltende Poly-o-olefin-Fonnmasee herge- 
stellt, wobei Jeaoch dlesmal an Stelle des Polyprcpylene eln 
In 2 Stufen hereestelltes Blockmlschpolymerlsat , das zu 83 
Gew.-S5 aus Propylen- und zu 17 Gew.-56 aus iithylen-Elnheiten 
bestana und an Stelle von Dibutylaramoniura-p-tert .-butylben- 
zoa% ein aus Uexainethylphosphorsauretriarald unU p-tert.-Bu- 
tylbenzoesaure besteheniier Komplex verwendet wurde. Aus der 
erhaltenen hoinoEenen Mischung wurue elne Platte gepreBt, deren 
Llchtdurchlcissigkeifc i^Q^i^i^) .jemessen wurde. Durch den Zusata 
aes Komplexes wurde die Lichtuurchlassiekeit gegenUber elner 
Platte ohne Koraplex von 1,06 auf 3.75 erhoht. 

Glelch gfinstige Versuchsergebnlsse wurden erhalten, wenn an 
stelle aes beschriebenen Komplexes ein aus W,W,H' .W-Tetrame- 
thylphenylphosphorsauredlamld und p-tert .ButylbenzoeBflure Oder 
aus H.l.-Dibutyluiphenylphosphinsanreainid und p-Isopropylbenzoe- 
sSure bestehender Koraplex verwendet wurde. 

beisplel 32 

100 g Polypropylen ;nlt elner Elgenvickosltat , gemessen in Te- 
tralin bei l'J!?°C von 1,8 und elner Dlchte (conditioned density) 
von 0,909 v/uraen auf elnein Guinini-'.;alzwerk mit '1,0 g p-Azoxyanl- 
sol verwischt. bei dieser Verbindung hancelt es oich urn eine.sog* 
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neraatogene Verblndung, die zwlschen 117° und 136°C eine ne- 
matlsche Mesophaee aelgt . Die erhaltene Mlschung war praktisch 
unhomogen. Elne aus der Mlschung geprefite Platte war undurch- 
Blchtlg. Wle slch durch therralsche Dlfferentlalanalyse zel- 
gen llefl, hatte das p-Azoxyanisol praktisch kelne Wlrkung 
auf die Krlstalllsatlonstemperatur des Propylens. Daralt Uber- 
elnstlmraehd zelgten die physlkallschen Elgenschaften der das 
Azoxyanliol enthaltenden Polypropylennilschung kelnerlel Ver- 
besserungen gegenUber dem unraodlflzierten Polypropylen. 
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FatentansprUche 

1. ForiamasBen aus ialndeatens tellv/else Kristaillnen Poly-o-61e- 
rinen mlt einem Gehalt an* Kristailisatlonsbeschleunluern, da- 
durch ijekennzeichnet, daC sle als ivrlsbaliisatlonsbescnleunl- 
^;er etv/a 0,05 bis 10,0 Qew.-^ elner metallfreien, bel elner 
Temperatur .unterhalb des Schraelzpunkts ae» Poly-a-oleflns In 
f lassiE-krlstalllnero Zuctand vorllegenden orsanischen Verbln- 
dung enthalten. 

2« Pprmmassen nach Anspruch 1, dadurch sekennzelchnet , dafi file 
alB KristalliGationsbeschleunlfter eine orijaniGciie Verblndung; 
aer Forrnel: 

[r - COo3 " [a • K ] * , 

enthalten, worln bedeuten: 

H einen alkylsubstltuJo'ten Phenylrest und 
A elnen Rest, der Pormeln: 




v/orln die Substltuenten / 
n^, Rgi R3 Alkylreste mlt 1 bis 20 Kohlenscof fatoi.ieii, Cyclo-» 
alkylreste rnlt 5 bis 6 Rlngkohlenstoffatoraen oder Arylresten 
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unu uie SuLstituenten 

ii^ UI.G I:^ .I'aiiserstoffatome Oder Alkyireste rnlt 1 bis 'I 
i*o!.iei;islorfatoinc? aax'fitellen unu 

X tin Ileuijyien- uuor Lilurcst oaer ein 3fxuerGtofr- oUer uchwe- 
felalo;.! uedeutet* 

Icr iuaasen nacn aJisprllchen 1 una 2, cauurci. eokermzelchnet , 
uci.. sle alG Foly-a-olefin rolyatiiylen, 1^3ly^^cI»yien, ein Pro- 
I ylun-..Uvvii4-( l)-rlisclii clyir,erl:;aU, eli; il^o; yieii-.'ibhyleii-.'Ilsch- 
pclyiaGrisit , roiy(buten-l) odor Poly (^l-:;iethyl-l-i enten) enthal 
ten. 
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